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(57) Abstract 

The disclosure relates to the use of water-insolubie cross linked polymers containing eilher (a) units of 1-vinyl pynolidone and/or 
l-vinyl nnidazoles of fcnmula (I), in which R, R^ and R^ are identical or different and stand for H, C1-C4 alkyl or ftoiyl. or (b) units of 
4-vinyl-pyridme-N-oxide inccxpcuated by polymerisation, in either case in the fonn d fine paiticleSi at least 90 wt % of the po^nners having 
a particle size of between 0.1 and 500 ism. The proposed aoss-liiiked polymos are intended for use as additives for detogents containing 
a bleaching agent and having an alkyl benzene suljdionatBS content of not mme than 8 wt%, witt the aim of prevmting dye transfer dining 
washing. Also disclosf^ are detngents containing water-insoluble cross-linked polynms in quantities of between 0.05 and 10 wt9b. 

(57) Zusannnen&ssung 

Verwendung von wasserunlOslichen, vemetzten Polymerisaten, die Einheiten von l-Viny^yirolidon und/oder l->^ylimidazolen d^ 
Fonnel (I), in dcr R, R* und R2 gleich oder verschiedcn sind und filr H, Ci- bis C4-A]kyl od^ Phenyl stehen, oder Onheiten von 4- 
Vinylpyridin-N-oxid cinpolymerisiert endialien, in feinteiliger Fbrni, wobei mindestens 90 Gcw.-% der Polymerisate cine PartikdgidSe von 
0,1 bis 500 fim haben, als Additiv Or Waschmittel, die ein Bleichmittel und hBchstens 8 Gew.-9b an Alkylbenzolsulfonatra endialten, zur 
Vertiindening der Fart)stofflibeitiagung wfihrend des Wasdivoigaogs sowie soldie Waschmittel, die wassenmlftsliche vemetzte PolymoisatB 
in Mengen von 0,05 bis 10 Gew.-% enthalten. 
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FarbstoffiLibertragungsinhibitoren fOr Bleichmittel enthaltende 
Waschmittel 

5 Beschreibung 

Die Erf indung betrif ft die Verwendxang von wasserunldslichen, 
vemetzten Polymerisaten als Additiv fOr Waschmittel zxir Ver- 
hinderxong der Farbstof fubertragung wahrend des Waschvorgangs 
10 sowie Waschmittel, die diese Polymerisate enthalten^ 

Die Verwendung von wasserl6slichen Homo- xmd Copolymerisaten aus 
1-Vinylpyrrolidon und 1-Vinylimidazol als Farbstof fubertragungs- 
inihibitor for Wasch- und Reinigungsmittel ist bekannt, vgl. 
15 DE-B-22 32 353 und DE-A-28 14 287, 

Aus der WO-A-94/2578 ist bekanntr Poly- (4-vinylpyridin-N-oxid) 
als FarbstoffObertragungsinhibitor in Waschmitteln zu verwenden. 
Auch hierbei handelt es sich um wasserldsliche Polymerisate. 

20 

Aus der EP-A-0 635 565 und der EP-A-0 635 566 ist die Verwendung 
von wasserlbslichen Vinyllmidazol/Vinylpyrrolidon-Copolymerisaten 
als Farbstof f\U>ertragungsinhibitpr in \interschiedlichen Wasch- 
mittelfonmilierxingen bekannt. Die wasserlOslichen Farbstof f- 
25 Obertragungsinhibitoren bilden in der Waschf lotte mit den Farb- 
stof fen, die von gefarbten Textilien abgelOst sind, Konplexe* 
badurch wird die Anfarbuhg nicht gefarbter textiler Haterialien 
bei der gemeinsam^ wasche mit gefarbten textilen Material ien 
praktisch verhindert. 

30 

Die technische Verwendting von Farbstof ftibertragungs inhibit or en 
ist bisher weitgehend auf Spezialwaschmittel begrehzt, die im 
Handel als Colorwaschmittel erhaitlich sind. Ura die Farbe der 
zu waschenden Textilien zu schonen, enthalten solche Waschmittel 

35 laeistens keine Bleichmittel, Die meisten Vollwaschmittel enthal- 
ten auch deshalb keine Farbubertragungsinhibitoren, well in der 
Praxis die Meinung vorherrscht, daB der von den Textilien abge- 
lOste Farbstoff in der Waschf lotte durch das Bleichsystem zer- 
st6rt wird. Hinzu kommt noch, dafi viele polymere Farbstof fuber- 

40 tragiingsinhibitoren in Bleichmittel enthaltenden Waschmittel- 
formulierungen von vomherein xingeeignet sind, weil sie von den 
Bleichmitteln oxidiert werden und dadtirch ihre Wirksamkeit ver- 
lieren. WasserlOsliche Farbstof fubertragungsinhibitoren tragen 
zudem bei den hohen in der Vollwasche ublichen Tenperaturen zur 

45 AblOsung von Farbstof fen gefarbter Textilien bei tind fahren zu 
einem verstarkten Verblassen der Farben der gewaschenen Texti- 
lien. 
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Aus der aiteren, nicht vorveroffentlichten deutschen Patent- 
anmeldung P 44 21 179.1 ist die Verwend\ing von wasserunl6slichen, 
vemetzten Polymer isat en, die Einheiten von l-Vinylpyrrolidon 
und/oder 1 -Vinyl imidazol en oder Einheiten von 4-Vinylpyridin-N- 
5 Oxid einpolymerisiert enthalten, in feinteiliger Form als Additiv 
fur Wasch- und Reihigiuigsmittel zur Verhinderung der Farbstof f - 
ubertragung wahrend des Waschvorgangs bekannt . Die vemetzten 
Polymerisate haben eine PartikelgrGfie von 0,1 bis 500 |im. 

10 Der vorliegenden Erf indiang liegt die Aufgabe zugrunde, flir 
Bleichmittel enthaltende Waschmittel geeignete Farbstof fOber- 
tragtuigsinhibitoren zur Verfugung zu stellen, die mit dem Bleich- 
mittel gut vertraglich sind und die die Farbstof fablOsung von den 
gefarbten Textilien praktisch nicht unterstutzen. 

15 

Die Aufgabe wird geldst mit der Verwendung von wasserimlOs lichen, 
vemetzten Polymer isat en, die Einheiten von 1-Vinylpyrrolidon 
und/oder 1 -Vinyl imidazolen der Formel 

20 ? 



in der R, Ri und r2 gleich oder verschieden sind und far H, 
Ci- bis C4-Allcyl oder Phenyl stehen, oder Einheiten von 4-Vinyl- 
pyridin-N-oxid einpolymerisiert enthalten, in feinteiliger Form, 
wobei mindestens 90 Gew,-% der Polymerisate eine Part ikelgrdfie 
30 von 0,1 bis 500 Mm haben, als Additiv fOr Waschmittel, die ein 
Bleichmittel \md hdchstens 8 Gew.-% an Alkylbenzolsulfonaten ent- 
halten, zur Verhinderung der Farbstof f ubertragung wahrend des 
Waschvorgangs . 

35 Gegenstcuad der Erf indxing sind auBerdem Waschmittel auf der Basis 
von anionischen \md nicht ionischen Tensiden mit einem Gehalt 
von Alkylbenzolsulfonaten von hochs tens 8 Gew.-%, die, jeweils 
bezogen auf die Formulierung, 

40 - 0,1 bis 10 Gew.-% an wasserunl6slichen, vemetzten Poly- 
merisaten, die Einheiten von 1-Vinylpyrrolidon und/oder 
1-Vinylimidazolen der Formel 




(I), 



25 



R 
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in der R, Ri xmd R^ gleich Oder verschieden sind \aiid fOr 
Ci- bis C4-Alikyl Oder Phenyl steheii, oder Einheiten von 
4-Vinylpyridin-N-oxid einpolymerxsiert enthalten, in fein- 
teiliger Form, wobei mindestens 90 Gew.-% der Polymerisate 
5 eine PartikelgrolSe von 0,1 bis 500 lun haben, 

xmd 

5 bis 30 Gew.-% mindestens eines Bleichmittels ehthalten 

10 

sowie Waschmittel , die zusatzlich 0,1 bis 15 Gew.^% eines Bleich- 
aktivators enthalten. 

WasseninlOsliche vemetzte Polymerisate wurden bisher aus sorpti- 
15 onskinetischen Grunden nicht als Farbstoffiibertragungsinhibitoren 
verwendet. Uberraschend wurde jetzt gef\jnden, dafi wasserxanlGs- 
liche vemetzte Polymerisate, die eine PartikelgrOISe von 0,1 bis 
500 |im haben, hervorragende FarbstoffCtoertragungsinhibitoren in 
Bleichmittel enthaltenden Waschmitteln mit einem Gehalt von 
20 hOchstens 8 6ew.-% an AlK/lbenzolsulfonaten sind. 

Geeignete wassenuilOsliche, vemetzte Polymerisate sind bei- 

spielsweise dadiirch erhaitlich, daS man als Moncsaere der 

Gr\J5>pe (a) l^Vinylpyrrolidon und/oder 1-Vinylimidazole der Formel 



25 



R 



H2C ==CH— N-^N 
30 R2 Rl 

in der R,Ri und R? gleich oder verschieden sind und fOr H, Ci- bis 
C4-Alkyl Oder Phenyl stehen, verwendet. Die Siibstituenten R, Ri 
und r2 stehen bevorzugt fOr H, CH3 uiid C2H5. 

35 

Monomere der Gruppe (a) sind beispielsweise 1-Vinylimidazol, 
2-Methyl-l-vinylimidazol, 2-Ethyl-l-vinylimidazol, 
2-Propyl^l-vinylimidazol, 2-Butyl-l-vinylimidazol, 

2. 4- Dimethyl-l-vinylimidazol, 2, 5-Dimethyl-l-vinylimidazol, 
40 2-Ethyl-4-methyl-l-vinylimidazol, 2-Ethyl-5-methyl-i-viixyl- 

imidazol, 2,4,5-Trimetl^l-l-vinylimidazol, 

4 . 5- Diethyl-2-methyl-l-vinylimidazol , 4-Metlvl-l-vinylimidazol , 
S-Methyl-l-vinylimidazol, 4-Ethyl-l-vinylimidazol, 
4,5-Dimethyl-l-vinylimidazol oder 2,4,5-Triethyl-l-vinylimidazoli 

45 Man kann auch Misch\ingen der genannten Monomere in beliebigen 
Verhaitnissen einsetzen. Vorzugsweise setzt man 2-Methyl -1 -vinyl- 
imidazol, 2-Ethyl-l-vinylimidazol, 2-Etlyl-4-methyl-l-vinyl- 
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imidazole 4 -Methyl -1 -vinyl imidazol oder Mischungen aus 1-Vinyl- 
pyrrolidon und 1 -Vinyl imidazol oder Mischungen aus 1-Vinyl- 
pyrrolidon und 2-Metlr/l-l-vinylimidazol als Monomer der 
Gruppe (a) ein. Ganz besonders bevorzugt werden 1-Vinylimidazol, 
5 1-Vinylpyrrolidon und 2 -Methyl -1-vinylimidazol. Die Polyroerisate 
enthalten die Monomeren der Gruppe (a) vorzugsweise in Mengen 
voii 40 bis 99,999 Gew^-% einpolymerisiert. 

Ito die vemetzten, wasserunlGslichen Polymer isate herzustellen, 
10 kann man die Monomeren der Gruppe (a) gegebenenfalls mit den 
Monomeren der Gruppe (b) copolymerisieren. Hierunter sollen 
monoethylenisch ungesattigte Monomere verstanden werden, die von 
den Monomeren der Gruppe (a) verschieden sind, z.B. Acrylamide, 
Vinylester, Vinylether, (Meth) aery lest er, (Meth)acrylsaure, 
15 Maleinsaure, Maleinsaureester, Styrol, l-Alkene, 1-Vinyl- 
caprolactam, 1-Vinyloxazolidinon, 1-Vinyltriazol, N-Vinyl- 
formamid, N-Vinylacetamid und/ Oder N-Vinyl-N-metlylacetamid.. 

Vorzugsweise setzt man (Met h) aery Isaureester als Monomer (b) ein, 

20 die sieh von Aminoalkoholen ableiten. Diese Moncxneren enthalten 
ein basisehes Stickstof fatom. Sie werden entweder in Form der 
freien Basen oder in neutralisierter oder quatemisierter Form 
eingesetzt. Weitere bevorzugt e Monomere sind Monomere, die ein 
basisehes StickstoffatCTi xmd eine Amidgruppe im MolekQl ent- 

25 haltm. Beispiele fOr die genannten bevorzugt in Betracht kommen- 
den Monomeren sind N,N-Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate, z.B. 
Dimethylaminoethy laerylat , Dimethylaminoethylmethaerylat , 
Diethylaminoethyl^crylat, Dietlylaminoethylmethacrylat , Dimethyl- 
aminopropy laerylat, Dimethylamduiopropy Imethaery lat , Diethyl- 

30 aminopropy laerylat und Dietlylaminopropylmethacrylat . Basisehe 
Monomere, die zusatzlieh eine Amidgruppierung im MolekQl enthal- 
ten, sind N,N' -Dialkylaminoalkyl (meth) acrylamide, beispielsweise 
N,N-Di-Ci- bis C3-al3Qriamino-C2- bis C6-alkyl(meth)aerylamide, wie 
beispielsweise Dimethylaminoethy laerylamid, Dimetlylaminoethyl- 

35 methacrylamid, Diethylaminoethylacrylamid, Diethylaminoethyl- 
methaerylamid, Dimethylaminopropylacrylainid und Ditaethylamino- 
prpjpylmethaerylamid. 

Weitere Monomere, die ein basisehes Stiekst of fatom haben, sind 
40 4-Vinylpyridin, 2-Vinylpyridin, Diallyldi- (Ci- bis Ci2-alkyl) ammo- 
nium-Verbindungen und Diallyl-Ci- bis Ci2-alkylamine. Die basi- 
sehen Monomere werden bei der Cppolymerisation in Form der freien 
Basen, der Salze mit organisehen oder anorganisehen sauren oder 
in Quatemierter Form eingesetzt. Fur die Quatemierung eignen 
45 sieh beispielsweise Alkylhalqgenide mit 1 bis 18 C-Atomen in der 
Alkylgruppe, beispielsweise Methylchlprid, Ethylehlorid oder 
Benzylchlorid. Die Quatemierung der stiekstof fhaltigen basisehen 
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Monomeren kann auch durch Umsetzung mit Dialkylsulfaten, insbe^ 
sondere mit Diethylsulfat Oder Dimethylsulfat, vorgenommen wer- 
den. Beispiele fur Quaternierte Monomere sind Trimethylammonium- 
ethylmethacrylatchlorid, Dimethylethylainmoniijmethylmethacrylat- 
5 ethylsulfat xind Diinethylethylarnmoniuinethylmethacrylamidetl^ 

sulfat. Aufierdem eignen sich l-Vinylimidazolium-Verbindxingen, die 
beispielsweise mit Ci- bis Cis-Alkylhalogeniden, Dialkylsulfaten 
Oder Benzylchlorid quaterniert Oder mit einer saure in die Salz-- 
form liberftihrt sind. Solche Monraiere kdnnen beispielsweise mit 
10 Hilfe der allgemeinen Formel 

R 

H2C= CH— N "^N-R^ X® (H) , 

R2^ ^Rl 

in der 

R,r1,r2 = H, Ci- bis C4-Alkyl oder Phenyl, 
20 r3 = h, Ci bis Ci8-Alkyl Oder Benzyl und 

ein Anion ist/ 

charakterisiert werden* In Formel II kann das Anion ein Halogen- 
ion, ein ADqrlsulfatcLnion Oder auch der Rest einer anorganischen 

25 Oder prganischen saure sein. Beispiele far quaternierte 1-Vinyl- 
imidazole der Formel il sind B-Methyl-l-vinylimidazoliumchlorid, 
3-Benzyl-l-vinylimidaz6liumchlorid Oder 3-Ethyl-l-vinyl- 
imidazoliumethyl sulfat . Selbstverstandlich kOnnen auch die Poly- 
merisate, die Monomere (a) und gegebenenfalls 1-Vinylimidazol 

30 Oder basische Monomere (b) enthalten, dtirch Umsetzung mit \a>li- 
chen Quatemisierungsmitteln wie Dimethylsulfat oder Methyl - 
chlorid teilweise quatemisiert werden. Sofem die Monomeren (b) 
eingesetzt werden, sind sie z.B. bis zu 50 Mol-% in den vemetz- 
ten Copolymerisaten in einpolymerisierter Form enthalten. 

35 

Die direkte Herstellimg von wasserunlOslichen vemetzten Poly- 
merisaten erfolgt durch Polymerisation der Monomeren (a) und 
gegebenenfalls (b) in Gegenwart von Monomeren der Gruppe (c) . 
Hierbei handelt es sich torn solche Monomeren, die mindestens 2 
40 monoethylenisch \ingesattigte, nicht konjugierte Doppelbindimgen 
im Molekai enthalten. Verbindungen dieser Art werden Oblicher- 
weise bei Polymerisationsreaktionen als Vemetzer eingesetzt. 

Geeignete Vemetzer dieser Art sind z\im Beispiel Acrylester, 
45 Methacrylester, Allylether oder Vinylether von mindestens zwei- 
wertigen Alkoholen. Die OH-Gruppen der zugrundeliegenden Alkohole 
kOnnen dabei ganz oder teilweise verethert oder verestert sein; 
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die Vemetzer enthalten aber mindestens zwei ethylenisch unge- 
sattigte Gruppen. Beispiele fur die zugrtmdeliegenden Alkohole 
sind zweiwertige Alkohole wie 1,2-Ethandiol, 1,2-Propandiol, 
1,3-Propandiol, 1,2-Butandiol, 1,3-Butandiol, 2,3-Butandiol, 
5 1,4-Butandiol, But-2^en-l,j4-diol, 1,2- Pent andiol, 1,5-Pentandiol, 
1,2-Hexandiol, 1, 6-Hexandiol, 1,10-pecandiol, 1,2-Dodecandiol, 
1 , 12 -Dodecandiol , Neopentylglycol , 3-Methylpentan-l , 5-diol . 
2 , S-Dimethyl-l , 3-hexandiol ,2,2 , 4-Trimethyl-l , 3-pentandiol , 
l#2-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Bis (hydroxy- 

10 methyl )cyclohexan, Hydroxypivalinsdure-neopentylglycolmonoester, 
2 , 2 " Bi s ( 4 - hy dr oxypheny 1 ) pr ppan , 2 , 2 -Bi s 1 4 - ( 2 -hydros- 
propyl) phenyl ]propan, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetra- 
ethylengiykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Tetra- 
propylenglykol, 3-Thiopentan-l, 5-dipl, sowie Polyetl^rienglykole/ 

15 Polypropylenglykole \md Polytetrahydrofurane mit Molekulargewich- 
ten von jeweils 200 bis 10 000. AuSer den Homopolymerisaten des 
Ethylenoxids bzw. Propylenoxids k6nnen auch Blockcopolymerisate 
aus Ethylenoxid oder Propylenoxid oder Copolymer i sate > die 
Etl^lenoxid- und Propylenoxid-Gruppen eingebaut enthalten, einge- 

20 setzt werden. Beispiele fOr zugrundeliegende Alkohole mit mehr 
als zwei OH-GnTO>en sind Trimethylolpropan, Glycerin, Penta- 
erythrit, 1,2,5-Pentantriol, 1,2,6-Hexantriol, Triethoxycyanur- 
saure, Sorbitan, zucker wie Saccharose, Glucose, Mannose. Selbst^ 
verstandlich, kCnnen die mehrwertigen Alkohole auch nach Umsetzung 

25 mit Ethylenoxid, Oder Propylenoxid als die entsprechenden 
Ethoxylate bzw. Propoxylate eingesetzt werden. 

Weitere geeignete Vernetzer sind die Vinylester oder die Ester 
einwertiger, ungesAttigter Alkohole mit ethylenisch ungesattigten 

30 C3- bis Ce-Carboiisauren, beispielsweise Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Itaconsaure, Maleinsaure oder Fumarsaure. Beispiele fOr 
solche Alkohole sind Allylalkohol, l-Buten-3-ol, 5-Hexen-l-ol, 
l-Octen-3-oi, 9-Decen-l-ol, Dicyclopentexy lalkohol , 10-Undecen- 
l-ol, Zimtalkohol, Citronellol, Crotylalkohol oder cis-9-Octa- 

35 decen-l-ol. Man kann aber auch die einwertigen, ungesattigten 
Alkohole mit mehrwertigen Carbonsauren verestem, beispielsweise 
Malonsaure, Weinsaure, Trimell it saure, Phthalsaxire, Terephthal- 
saxire, Citronensaure oder Bemsteinsaure, 

40 Weitere geeignete Vemetzer sind Ester ungesattigter Carbonsauren 
mit den oben beschriebenen mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise 
der Olsatire, Crotonsaure, Zimtsaure oder 10-Undecensaure. 

Geeignet sind atiBerdem geradkettig oder verzweigte, lineare oder 
45 cyclische, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, die 
liber mindestens zwei Doppelbindungen verfugen, die bei aliphati- 
schen Kohlenwasserstoffen nicht konjugiert sein dQrfen, z.B. 
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Divinylbenzol, Divinyltoluol , 1,7-Octadien, 1,9-pecadien, 
4-Vii]yl-l-cyciohexen> Trivinylcyclphexan pder Poiybutadiene mit 
Mole3ailargewichten von 200 - 20 000. Als Vemetzer sind femer 
geeignet die Acrylsaiireamide/ Methacrylsaureamide und N-Allyl- 
5 amine von mindestens zweiwertigen Aniinen. Solche Amine sind zum 
Beispiel 1,2-piaminoinethan, i,2-Diaihinoethan, 1, 3~Diaminopropan, 
1,4-piaminobutan, 1, 6-Diaminohexan> 1,12-Dodecandiamin, 
Piperazin, Dietlr/lentriamin oder Isophorondiamin. Ebenfalls 
geeignet sind die Amide aus Allylamin und ungesattigten Carbon- 
ic sauren wie AcrylsaUre, Methacrylsaure, ItaconsSure, Maleinsaure, 
Oder mindest^s zweiwertigen Carbonsaiiren, wie sie oben beschrie- 
ben wurden, 

Geeignet sind auch N-Vinyl^Verbindungen von Hamstof fderivateii, 
15 mindestens zweiwertigen Amiden, qyanuraten oder Urethanen, bei- 
spielsweise von Hamstoff , Ethylenharnstoff , Propylenharnstoff 
Oder Weinsaurediamid. 

Weitere geeignete Vemetzer sind Divinyldioxan, Tetraallylsilan * 
20 Oder Tetravinylsilan. Selbstverstandlich kGnnen auch Mischungen 

der vorgenannten Verbindungen eingesetzt werden. Vorzugsweise * 
enthalten die unl6slichen Polymerisate N,N'-Divinylethylenham- 
stoff ais Vernetzer eiiipoiymerisiert . 

25 Die wasserunlOslichen vemetzten Polymerisate enthalten die Mono- 
meren der GrxTO)e (c) beispielsweise in Mengeti voii 0,001 bis 10, 
vorzugsweise 0,1 bis 10 Mol-% in einpolymerisierter Form. Bevor- 
zugt in Betracht kommende Polymerisate enthalten mit N,N-Divinyl-^ 
ethylenhamstoff vemetzte Polymerisate aus l^Vinylpyrrolidbn^ 

30 l-Vinylimidazpl und/oder 2-MetlQrl-i-viTO'limidazol. 

Die Moiiomeren werden tiblicherweise unter Verwendung radikal- 
bildender Initiatoren, in der Kegel in einer Inertgasatmosphare 
polymerisiert. Als radikalbildende Initiatoren kOnnen. Wasser- 

35 stof fperoxid oder anorganische Persulfate verwendet werden, 
ebenso organxsche Verbindungen vom Peroxid-, Peroxiester- , 
Percarbonat- oder Azotyp, wie z.B, Dibenzpylperoxid, Di-t^butyl- 
peroxid, t-Butylhydroperoxid, Dilauroylperoxid, t-Butylper- 
pivalat, . t-Amylperpivalat, t-Butylperneodecanoat, 2,2^-Azp- 

40 bis(2-amidinppropah)dihydrochlorid, 4,4'-Az6bis(4-cyanovalerian- 
saure) , 2,2' -Azobis [2- (2-imidazolin-2-yl)prppan] dihydrochlorid, 
2^2' ^Azobis (2 , 4^dimethylvaleronitril )., 2,2' -Azobisisobutyro- 
nitril, 2,2'-Azobis (2-methylbutyronitril) und Dimethy 1^2,2'^ 
azobisdsobutyrat) . Man kann selbstverstandlich auch Initiator- 

45 mischiingen oder die bekannten Redoxinitiatoren verwenden. 
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Die wasserunl6slichen vemetzten Polymerisate konnen nach alien 
bekannten -Polymerisationsverf ahren hergestellt werden. 

Geeignete Polymerisationsverfahren sind neben der Siabstanz- und 
5 der Gelpolymerisation die Emulsions- und umgekehrte Emulsions- 
polymerisation. Insbesondere eignen sich jedoch die Suspensions- 
polymerisation, die umgekehrte Suspensionspolymerisation, die 
Fallungspolymerisation xind die Popcompolymerisation, die sich 
durch ihre leichte DurchfOhrbarkeit auszeichnen und bei denen 
10 der Polymerisationsprozefi so gesteuert werden kann, daS das 
Polymerisat direkt in feinteiliger Form anfailt, 

Bei der Suspensionspolymerisation werden die Monomeren in einer 
wafirigen Salzlosung, z.B. einer waErigen Natriumsulfatldsung, 

15 durch R^ihren zu TrOpfchen dispergiert und durch Zugabe eines 
Radikale bildenden Starters polymerisiert . Zum Stabilisieren der 
dispergierten MonomertrOpfchen und spater der suspendierten 
Polymerisatteilchen kOnnen Schutzkolloide, anorganische Suspen- 
dierhilf smittel oder Emulgatoren eingesetzt werden. Die Eigen- 

20 schaften der Polymerisate k6nnen durch ZugcdDe sogenannter Poren- 
bildner wie Essigsaureethylester, Cyclohexan, n-Pentan, n-Hexan, 
n-Octan, n-Butanol, i-Decanol, Metlylethylketon oder i-Prppyl- 
acetat wesentlich beeinflufit werden. Die Teilchengr6fie kann z.B. 
durch die Art \and Konzentration an Dispergierhilf smittel sowie, 

25 durch die Auswahl des ROhrwerks und die Rtlhrgeschwindigkeit be- 
einf l\iEt werden. Das Suspensionspolymerisat wird durch Filtrieren 
Oder Zentrifugieren isoliert, grOndlich gewaschen, getrocknet 
und, falls erforderlich, zu Teilchen mit einer Grdfie von weniger 
als 500 |im gemahlen* Das Mahlen kann auch im nassen Zustand 

30 erfolgen. Fallen die Polymere in Form f einer Perlen an, so 
handelt es sich urn eine Perlpolymerisatlon. 

Bei der Methode der umgekehrten Suspensionspolymerisation werden 
die Monomeren in Wasser geldst und diese Phase in einea inerten 
35 organischen Solvens, beispielsweise Cyclohexan, suspendiert und 
polymerisiert. Dem System werden zweckmafiig Schutzkolloide oder 
Emulgatoren zugegeben. Nach Beendigung der Reaktion kann das 
Wasser z.B. durch azeotrope Destination entfemt \md das Produkt 
durch Filtration isoliert werden. 

40 

Die Failxmgspolymerisation beruht auf der Verwendtang von Ldse- 
mitteln oder LOsemittelgemischen, in denen sich die zu poly- 
mer isierenden Monomeren lOsen, nicht jedoch das entstehende Poly- 
mere. Das nicht oder nur begrenzt Idsliche Polymere failt wahrend 
45 der Polymerisation aus dem Reaktionsgenisch aus. Man erhait 

Disperslonen (Suspensionen) , die gegebenenfalls durch Zugabe von 
Dispergatoren stabilisiert werden kOnnen. Geeignete LOsemittel 
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sind z.B. n-Hexan, Cyclohexan, n-Heptan, Diethylether, t -Butyl - 
methylether, Aceton, Methylethylketon, Diethylketon, Ethyl- und 
Methylacetat , Hexan-l-ol und Octan-l^ol. Die Aufarbeitung der 
Failungspolymerisate erfolgt durch Filtrieren, Waschen, Trpcknen 
5 und, falls notwendig, Mahlen oder Klassieren. 

Bei der Substanz- oder Massepolymerisation werden die Monomere in 
Abwesenheit von Lose- Oder Verdunnungsmitteln polynierisiert* 

10 Bin spezielles Verf ahren zur Herstellung vemetzter Polymerisate 
ist die sogenannte Popcornpolymerisation oder proilferierende 
Polymerisation {Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, 
Vol. 13, s. 453-463, 1988). Sie kann als Fdllungspolymerisation 
Oder als Polymerisation in Substanz durchgefOhrt werden. Auf den 

15 Einsatz eines radikalbildenden Initiators kann hier zum Teil 
verzichtet werden. Auch die Zugabe von Vemetzem ist teilweise 
nicht notwendig. 

LOst man monoethylenisch ungesattigte Verbind\ingen in einem Ldse^ 
20 mittel Oder LGsemittelgemisch und polymer is iert sie in Gegenwart 
geeigneter Vernetzer, so entstehen vemetzte Polymere vom Gel- 
Typ. Vernetzte Polymere vom Gel-iyp k6nnen auch erhalten werden 
durch nachtragliches Vemetzen von geldsten Polymeren, z.B, mit 
Peroxiden. So kann roan beispielsweise wasserl6sliche Polymerisate 
25 von 1-Vinylpyrrolidon und/ oder 1-Vinylimidazolen der Formel I 
(d.h. Hbmo- und Copblymerisate, die jeweils durch alleiniges 
Polymerisieren mindestens eines Monomeren der Gruppe (a) her- 
stellbar sind) durch nachtragliches Vemetzen mit z.B. Peroxiden 
Oder Hydroperoxiden oder durch Einwirkung energiereicher Strah- 
30 len, z.B. DV-, y odei^ Elektronenstrahlen in wasserxmldsliche 
vernetzte Polymerisate tUberfiihren. 

Gegebenenfalls kann es von Vorteil sein, die Polymerisation in 
Gegenwart von Polymerisationsreglern durchzuflUiren. Bevorzugt 

35 werden Polymerisationsfegler, die Schwefel in gebundener Form 
enthalten. Verbindungen dieser Art sind beispielsweise Natrixam- 
disulfit, Natriumdithionit, Diethanolsulfid, Ethylthioethanol , 
Thiodiglykoi , Di-n-hexyldisulf id, Di-h-butylsulf id, 2-Mercapto- 
ethanol, 1,3-Mercaptopropanol, Ethyl thioglykolat , Mercaptoessig- 

40 sa\are und Thioglycerin. 

Die Herstellung von was senmlOs lichen, vemetzten Polymerisaten, 
die 4-Vinylpyridin-N-oxid (formal) einpolymerisiert enthalten, 
erfolgt durch vernetzende Copolymer i sat ion von 4-Vinylpyridin 
45 und anschliefiende N-Oxidation des Pyridinringes mit z.B. in situ 
hergestellter Peressigsaure. 



wo 96/37598 



PCT/EP96y02113 



10 

Die wasserunldslichen vemetzten Polymerisate werden in Oblicher 
Weise isoliert und, falls erforderlich, zu Teilchen vermahlen, 
die in trockenem Zustand (Feuchtigkeitsgehalt bis maximal 
2 Gew.-%) zu mindestens 90 Gew.-% eine PartikelgrcSe von 0,1 bis 
5 500 vsn, vorzugsweise 0,1 bis 250 und insbesondere von 0,1 bis 
100 lun besitzen. 

Die Messung der Partikelgrdfie erfolgt an getrockneten Polymeri- 
saten mit Hilfe der Schwingsiebanalyse. PQr den Bereich 0,1 bis 
10 50 |im wird zusatzlich die LaserlichtO^eugung an in Luft Oder in 
cyclohexan (kein Quellungsmittel) dispefgierten Teilchen einge- 
setzt (Master Sizer, Malvern Instruments GmbH). 

Das Zerkleinem kann nicht iiur dxirch Trockemnahlen sondem 
15 selbstverstandlich auch durch Nafimahlen erfolgen. Die vemetzten 
Produkte, die haufig eine unregelmaSige Form aufweisen, kdnnen, 
falls erwunscht, durch unterschiedliche Klassierverfahren (Sie- 
ben, Sichten, Hydroklassieren) in verschiedene Komklassen auf- 
getrennt werden. Die wasserunldslichen vemetzten Polymerisate 
20 werden erf indungsgemaS in feinteiliger Form, wobei mindestens 
90 Gew,-% der Polymerisate eine Partikelgr6fie von 0,1 bis 500 |im 
haben, als Additiv fOr Waschmittel, die ein Bleichmittel und 
hdchstens 8 Gew.-% an Alkylsulfonaten enthalten oder die vorzugs- 
weise f rei von Alkylsulfonaten sind, . zur Verhinderung der Farb- 
25 stoffCObertragung wdhrend des Waschvorgangs verwendet. 

Die waschmittel enthalten die erf indungsgemafi zu verwendenden 
wasserunldslichen, vemetzten Polymerisate in Mengen von 0,1 bis 
10, vorzugsweise 0,25 bis 1,5 6ew.-%. 

30 

Die erfindungsgemafien Waschmittel enthalten anionische und/oder 
nicht ionische Tenside. Der Gehalt an Tensiden in den Waschmitteln 
betragt beispielsweise 2 bis 50, vorzugsweise 8 bis 30 Gew 
Als anionische Tenside kommen alle in Waschmittelformulierxmgen 

35 Oblicherweise eingesetzten anionischen oberfiachenaktiven Ver- 
bindungen in Betracht, wobei jedoch Alkylbenzolsulfonate hdch- 
stens in einer Menge von 8 Gew.-%, bezogen auf die Waschmittel- 
formulierungen anwesend sein dOrfen. Die erfindirngsgemaiSen 
Waschmittelformulierungen sind vorzugsweise frei von Al)Qribenzol- 

40 sulfonaten. Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise 
Fettalkoholsulfate von Fettalkoholen mit 8 bis 22, vorzugsweise 
10 bis 18 Kohlenstoffatomen, z.B. C9- bis Cn-Alkoholsulfate, C12- 
bis Ci3-Alkoholsulfate, Cetylsulfat, Myristylsulf at , Palmityl- 
sulfat, Stearylsulfat xind Talgfettalkoholsulfat . Weitere geeig- 

45 nete anionische Tenside sind sulfatierte, ethoxylierte Fett- 
alkohole. Verbindungen dieser Art werden beispielsweise dadurch 
hergestellt, dafi man zunachst einen Cs- bis C22-# vorzugsweise 
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Cio- bis Ci8-Alkohol alkoxyliert und das Alkoxyiierungsprodukt an- 
schlieBend sulfatiert. Far die A3/co3Qrlierung verwendet man vor- 
zugsweise Ethylenoxid, wobei man pro Mol Fettallcohol 2 bis 50, 
vorzugsweise 3 bis 20 Mol Ethylenoxid einsetzt. Die Alkoxylierung 
5 der Fettalkohole kann jedoch auch mit Propylenoxid allein iind ge- 
gebenenfalls Butylenoxid d\irchgefilhrt werden, Geeignet sind au- 
fierdem solche alkoxylierten Fettalkohole, die Eth/lenoxid- und 
Butylenoxideinheiten enthalten. Die alkoxylierten Fettalkohole 
konnen atafierdem Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten in Form 
10 von Bldcken oder in statist ischer Verteilimg enthalten. 

Als nichtionische Tenside eignen sich beispielsweise alkoxylierte 
Cs- bis C22-Alkohole. Die Alkoxylierung kann mit Ethylenoxid, 
Propylenoxid und/oder Butylenoxid durchgefOhrt werden. Als Tensid 

15 einsetzbar sind hierbei samtliche alkoxylierten Alkohole, die 
mindestens zwei Molekule eines vorstehend genannten AUqrlenoxids 
addiert enthalten. Auch hierbei kommen Blockpolymerisate von 
Etlylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid in Betracht oder 
Anlagerungsprodukte, die die genannten Alkylenoxide in statistic 

20 scher Verteilung enthalten. Pro Mol Alkohol verwendet man 2 bis 
50, vorzugsweise 3 bis 20 Mol mindestens eines Alkylenoxids . Vor- 
zugsweise setzt man als Alkylenoxid Etlylenoxid ein. Die Alkohole 
haben vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstoffatome, 

25 Eine andere Klasse nichtionischer Tenside sind Alkylpolyglucoside 
mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstof fatome in der 
Alkylkette. Diese Verbindungen enthalten 1 bis 20, vorzugsweise 
1,1 bis 5 Glucosideinheiten. 

30 Eine andere Klasse von nichtionischen Verbindungen sind N-Alkyl- 
glucamide mit B bis 22 C -At omen in der Allcylkette sowie N-Acyl- 
sarcosinate, deren Acylgruppen sich von Ce- bis C22-Carbonsauren 
ableiten. 

35 Die Waschmittel sind vorzugsweise pulverf Ormig. Sie kCnnen entwe- 
der nur eine Klasse der obengenannten Tenside oder auch eine 
Mischung aus mehreren Tensiden enthalten. Der Gehalt der Wasch- 
mittel an AllQribenzolsulfonaten betragt hOchstens 8, vorzugsweise 
hochstens 4 Gew.-%. Besonders bevorzugt sind solche pulver- 

40 fdrmigen Waschmittel, die frei von Al)Qrlbenzolsulfonaten sind. 
Die obengenannten anionischen Tenside kdnnen in Form der f reien 
Sauren oder ihrer wasserldslichen Alkali- und Aromoniiomsalze ein- 
gesetzt werden. Besonders bevorzugt sind die Natriumsalze der 
Alkylsulfonsauren bzw. der Alkoholsulfate. 
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Der Tensidgehalt der Waschmittel betragt insgesamt beispielsweise 
2 bis 50, vorzugsweise 3 bis 40 Gefw.-%. Die erfindungsgemaSen 
pulverformigen Waschmittel enthalten aufierdem ein Bleichmittel. 
Hierunter sollen alle aktiv Sauerstoff freisetzenden ilblicher- 
5 weise in Waschmitteln verwendete Bleichmittel verstanden werden, 
z.B. Perborate land Percarbonate in Form ihrer Alkali-, vorzugs- 
weise ihrer Natriumsalze. Weitere geeignete Bleichmittel sind 
anorganische und organische Persauren in Form der Alkali- oder 
Magnesiumsalze oder gegebenenfalls auch in Form der freien 

10 Sauren. Beispiele far geeignete organische Percarbonsaxiren oder 
ihre Salze sind beispielsweise Magnesium-Monpperphthalat, Phtha^ 
limidopercapronsaxxre und Dodecan-1, 10-dipersaure. Ein Beispiel 
far ein anorganisches Persaure-Salz ist Kali\an5>eroxomonosulf at • 
Die Bleichmittel sind in Mengen von 5 bis 30, vorzugsweise 10 bis 

15 25 6ew,-% in den pulverfdrmigen Waschmitteln enthalten* 

Die erfindungsgemaiSen Waschmittel kOnnen au£erdem zusatzlich 0,1 
bis 15, vorzugsweise 1 bis 6 Gew.-% mindestens eines Bleich- 
aktivators enthalten. Geeignete Bleichaktivatoren sind beispiels- 

20 weise Acylamine wie Tetraacetylethylendiamin, Tetraacetylglycol- 
uril, N,N-Diacetyl-N,N-dimethylhamstoff und l,5-Diacetyl-2,4- 
dioxohexahydro-l,3,5-triazin. Bine andere Klasse von Bleich- 
aktivatoren stellen acylierte Lactame dar, wie beispielsweise 
Acetylcaprolactam, Octanoylcaprolactam und Benzoylcaprolactam. 

25 Als Bleichaktivatoren eignen sich auBerdem substituierte Phenol- 
ester von Carbonsauren wie Natrium-acetoxybenzolsulfonat, 
Natrium-octanoylbenzolsulf onat und Natritam-nonanoylbenzol- 
sulfonat. Weitere geeignete Bleichaktivatoren sind acylierte 
Zucker wie Pentaacetylglucose, Anthranilderivate wie 2-Metlyl- 

i30 anthranil oder 2-Phenylanthranil, Enolester wie Isoprppenyl- 

acetat, Qximester wie 0-Acetylacetonoxim iind Carbonsaureanhydride 
wie Phthalsatireanhydrid oder Essigsaureanhydrid. Bevorzugt ver- 
wendete Bleichaktivatoren sind Tetraacetyletl^lendiamin, Natrium- 
nonanylbenzolsulfonat und 2-Phenylanthranil. 

35 

Das Bleichsystem der pulverfdrmigen Waschmittel kann gegebenen- 
falls noch Bleichkatalysatoren enthalten. Geeignete Bleich- 
katalysatoren sind beispielsweise guatemierte Imine und Sulfoh- 
imine, die beispielsweise beschrieben sind in US- A- 5 360 561, 

40 US-A-5 360 569 und EP-A-0 453 003. Besonders wirksame Bleich- 
katalysatoren sind Mangankomplexe, die beispielsweise in der 
WO-A-94/21777 beschrieben sind. Solche Verbindungen werden im 
Falle ihren Einsatzes in den Waschmitteln hdchstens in Mengen bis 
zu 0,1 % angewendet. Falls uberhaupt Bleichkatalysatoren in die 

45 pulverformigen Waschmittel eingearbeitet werden, so sind sie in 
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den Waschmittelforimilierungen in Mengen bis zu hdchstens 1,5, 
vorzugsweise bis zu hdchstens 0/5 Gew;-% enthalten. 

Bin Vollwaschmittel, das ein Bleichsystem enthait, kann bei- 
5 spielsweise folgende Zusammensetzung aufweisen: 

3 bis 50, vorzugsweise 8 bis 30 Gew.-% mindestens eines ' 
anionischen und/oder nichtionischen Tensids, 

10 - 5 bis 60, vorzugsweise 15 bis 45 Gew.-% mindestens eines 
anorganischen Builders, 

0 bis zu 20, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-% mindestens eines 
organischen Cobuilders, vorzugsweise eines Cbpolymerisates 
15 aus Acrylsaure \and Maleinsaure einer Holmasse von 70000 tind/ 
Oder Polyasparaginsaxire, 

5 bis 30, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-% eines anorganischen 
Bleichmittels, 

20 

0,05 bis 1,5, vorzugsweise 0,1 bis 1,0 Gew.-% der erfindungs- 
gemas elnzusetzenden wasserunldslichen, vemetzten Polymeri- 
sate, 

25 - 0,1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-% eines Bleich- 
aktivators und 

0 bis 1, vorzugsweise bis hOchstens 0,5 Gew.-% eines Bleich- 
katalysators. 

30 

Die obenbeschriebenen Bleichsysteme enthaltenden Vollmaschmittel 
kOnnen gegebenerweise weitere ubliche Zusatze enthalten. Hierzu 
geh6ren beispielsweise Stellmittel wie Natriumsulfat, Komplex- 
bildner, Phosphonate, optische Aufheller, Enzyme, ParfOmOle, 
35 Schaumdampfer, Vergrauungs inhibit oren und Soil-Release-Polymere. 

Beispiele 

Herstellung von wasserunl6slichen vemetztea Polymerisaten 

40 

Beispiel 1 

In einem Ruhrgefafi mit aufgesetztem RuckflxiiSkiihler wurden 
400 g Essigsaureethylester, 100 g 1 -Vinyl imidazol und 10 g 
45 N,N'-Divinylethylenhamstoff vorgelegt und unter Zugabe von 1,0 g 
t-Butylperpivalat auf 72^0 erwarmt. Das Reaktionsgemisch wurde 
2 Stunden bei dieser Temperatur gerOhrt, Das entstandene Produkt 
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wurde toer eine Filtemutsche abgesaugt, mit 100 g Essigsaure- 
ethylester gewaschen \md im VaJcuumtrockenschrank bei SO^C getrock- 
net. Man erhielt ein weifies, feinkdmiges Pulver in einer Aus- 
beute von 90 %. 

5 

Beispiel 2 

m einem 200 ml fassenden Kolben, der mit einem Riihrer, Rackfliifi- 
kOhier, Thermometer und einer Apparatur fOr das Arbeiten xmter 

10 Schutzgas ausgestattet war, wurden 800 g Cyclohexan und 8,4 g 
eines Glycerinmonooleats, das mit 24 Ethylenoxideinheiten pro 
MolekQl timgesetzt worden war, auf 40^0 aufgeheizt. Sobald diese 
Temperatxir erreicht war, wurde wShrend 30 Minuten ein Gemisch aus 
100 g N-Vinylpyrrolidon, 100 g N-Vinylimidazol , 10 g Divinyl- 

15 ethylenhamstoff , 0,5 g 2,2'-Azobis(amidinopropan)diliydrochlorid 
und 140 g Wasser zugetropft. Anschliefiend wurde die Reaktionsmi- 
schimg sechzehn Stunden bei 40^0 gerOhrt. Die Teitperatur wurde an- 
schliefiend bis zum Sieden des Gemisches angehoben und das Wasser 
azeotrop uber einen Wasserauskreiser aus dem Reaktionsgemisch 

20 abdestilliert* Das entstandene Produkt wurde xiber eine Filter- 
nutzsche abgesaugt, mit 200 g Cyclohexan gewaschen und im Vacuum- 
trockenschrank bei 50oc tHr 8 Stunden getrocknet. ISan erhielt 
186 g eines feinen Pulvers. 

25 Die Basiszusammensetzung erf indungsgemaSer farbschonender Voll- 
waschmittel mit Bleichsystemen ist in Tabelle 1 beispielhaft auf- 
gefOhrt. Die Zahlenangaben in Tabelle 1 bedeuten Gew.-%. 
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Zur Prufung der farbQbertrag\mgsiiihibierenden WirJcung vind der 
farbabldsenden Wirkung wurden in Waschmittel II (mit Wasser auf 
100 % erganzt) verschiedene erf indungsgemaSe FarbObertragungs- 
5 inhibitoren im Vergleich mit anderen Strukturen gepraft. 

Weifies Baumwoll-Prufgewebe wiirde unter den in Tabelle 2 genanhten 
Waschbedingungen und xinter Zusatz des Waschmittel ii gemaS 
Tabelle 1 in Gegenwart von Farbgewebe gewaschen. Der Farbstqff 
10 wurde wdhrend des Waschvorgangs teilweise von Baiaim/olltest- 
farbungen abgeldst • 

Tabelle 2: Waschbedingungen (Farbilbertragungsinhibieromg) 

15 Gerat Lauiider-O-meter 

Zyklen 1 

I^auer 30 min 

Temperatur SO^C 

Wasserharte 3 mmol/1 

20 Farbstoffmischxing 2,5 g Farbgewebe 

Prafgewebe 2,5 g Baiamwollnessel (gebleicht) 

Flottenmenge 250 ml 

Flottenverhaitnis 1:50 

Waschmittel Nr. Il aus Tab, 1 

25 Waschmittelkonzentration 5,0 g/1 

Tabelle 2 enthait die Waschbedingungen fOr die Beispiele zur 
Farbfibertragungsinhibierung. Die Zusammensetzung des verwendeten 
Waschmittels ist in Tabelle 1 gegeben. Die Messung der Anfarbung 

30 des Prafgewebes erfolgte photometrisch. Aus den ari den einzelnen 
Prafgeweben gemessenen Remissionswerten vaarden nach dem in 
A* Kud, Seifen, Ole, Fette, Wachse, Band 119, S. 590-594, (1993), 
beschriebenen Verf ahren die jeweiligen Farbstarken der Anfarbun- 
gen bestimmt. Aus den Farbstarken f Or den Versuch mit der je- 

35 weiligen PrUf substanz , der Farbstarke fur den Versuch ohne Praf- 
s\ibstanz \md der Farbstarke des Prafgewebes vor der wasche wird 
iiach dem in o.g. Lit eraturs telle beschriebenen Verf ahren die 
farbflbertragungsinhibierende Wirkung der Praf substanz in % 
ermittelt (Farbubertragungsinhibierung wird dabei analog zur 

40 Vergrauungsinhibierung behandelt) . Die Wirksamkeiten far die 

ermittelte Farbstof fubertragungsinhibierung sind in Tabelle 3 fOr 
die verschiedenen Farbstof fe aufgefahrt. An 2 Baumwolltestfarbun- 
gen wurden zusatzlich die FarbablOsung bei Smaliger wasche des 
Prafgewebes mit der die Pruf substanz enthaltenden Waschmittel- 

45 formulierung ermittelt. Gemessen wurde die prozentuale Minderung 
der Farbstarke des Prafgewebes. Tabelle 4 zeigt die Ergebnisse, 
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Tabelle 3: Farbubertragungsinhibierung (Zahlenwerte sind %-Wirk- 
samkeit) 



5 



Beispiel 
Ite. 


Polymer 


Direkt- 
rot 212 


Direkt- 
schwarz 22 


Direkt- 
oremge 39 '. 


Direkt- 
schMarz 51 


Direkt- 
blau 71 


1 


1 


40,7 


74,8 


24,0 


63,0 


56,8 


2 


2 


48,1 


71,6 


16,1 


61,5 


59,4 


Vergleich 


sbeispiel Mr. 




1 


PVPi) j 


56,7 


28,2 


8,0 


3.4 


83,7 


2 


VI/VP2) 


69,9 


68,8 


6' 9 


44,3 


71,8 



1) Polyvinylpyrrolidon mit einem K-Wert von 50 (gemessen nach 
H. Fikentscher in 1 %iger waiSriger LOsung bei 25^C imd pH 7) 

2) wasserldsliches Copolymer i sat aus Vinyl imidazol und N-Vinyl- 
15 pyrrolidon (K-Wert 18) 



Tabelle 4: FarbablOsung 
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Beispiel 
Nr. 


Polymer 


Direkt- . 
blau 71 


Direkt - 
rot 212 


3 


1 


36,4 


35,5 


4 


2 


38,2 


39,7 


Vergleichsbeispiel Nr. 


3 


PVP 


40,6 


41,1 


4 


VI /VP 


49.1 


43,1 


5 


otme 
Polymer 


26,2 


33,2 



Die Ergebnisse mit den erfindungsgemaiS zu verwendenden Polymeren 
30 zeigen, daE in Bleichsysteme enthaltenden Vollwaschmittelii eine 
sehr gute farbObertragungsinhibierende Wirkung erzielt wird \ind 
die erfindxangsgemafi einzusetzenden \inl6slichen Polymere farb- 
schonender sind, indem sie deutlich weniger Farbstof f von gefarb- 
ten Textilien abziehen. 

35 

Der Zusatz der erf indungsgemafi zu verwendenden Polymeren hat 
zudem keinen negativen Einflufi auf das Bleichsystem. Bei Wasch- 
versuchen mit der Formulierung II bei Tanperatxiren von 20 bis eo^C 
wurde keine Verschlechterung des Bleichergebnisses bei Test- 
AO waschen von Geweben festgestellt, die mit Tee, Rotwein oder Gras 
verschimitzt waren. 



45 
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Pateiitansprache 

1, Verwendung von wasserxmldslichen, vemetzten Polymer i sat en, 
5 die Einheiten von 1-Vinylpyrrolidon \md/oder 1-Vinyl- 
imidazolen der Fonnel 



10 



H2C=CH— N^N 

R2 R1 



(I). 



in der R, Ri und R2 gleich Oder verschieden sind \ind fur H, 
IS Ci- bis C4-Alkyl Oder Phenyl stehen, oder Einheiten von 

4-Vinylpyridin-N-oxid einpolymerisiert enthalten, in fein- 
teiliger Form, wobei mindestens 90 Gew.-% der Polymerisate 
eine Partikelgrd&e von 0,1 bis 500 |iin haben, als Additiv far 
Waschmittel, die ein Bleichmittel xind h6chstens 8 6ew.-% an 
20 Alkyiboazolsulfonaten enthalten, zur Verhindenuig der Farb- 
stof fObertragung wahrend des Waschvorgangs. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekenhzeichnet , daS 
mindestens 90 Gew.-% der Polymerisate eine Partikelgr6fie 

25 von 0,1 bis 250 |im haben. 

3. Verwendung nach imspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
mindestens 90 Gew.-% der Polymerisate eine PartikelgrOfie 
von 0,1 bis 50 |im haben. 

30 

4 . Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die wassemnlOslicheh, vemetzten Polymerisate 
nach der Methode der Suspensionspolymerisation, der umgekehr- 
ten Suspensionspolymerisation, der Failungspolymerisation 

35 Oder der Popcompol^erisation hergestellt werden. 

5. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Polymerisate N,N'-Divinylettylenhamstof f 
als Vemetzer einpolymerisiert enthalten. 

40 

6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man mit N,N'-Divinylethylenhamstof f vemetzte 
Polymerisate aus 1-Vinylpyrrolidon, 1 -Vinyl imidazol und/oder 
2-Metlvl-l-vinylimidazol einsetzt. 
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7. Waschmittel auf der Basis von anionischen und nichtionischen 
Tensiden mit einem Gehalt an Alkylbenzolsulfpnaten von 
hochstens 8 Gew.-%, dadurch gekennzeichtiet , daS sie, jeweils 
bezogen auf die Fomtulierung, 

•5 

0,05 bis 10 Gew.-% an wasserunldslichen, vernetzten Poly- 
merisaten, die Einheiten von l-Vinyljyrrolidon und/oder 
l-Vinylimidazolen der Foxmel 

10 R 

H2C=CH — N-^N 

r2 Rl 

R' und r2 gleich oder verschieden sind \md ftir 
H, Ci- bis C4-Al}Qri Oder Phenyl stehen, oder Einheiten 
von 4-Vinylpyridin-N-oxid einpolymerisiert enthalten, in 
feinteiliger Form, wobei mindestens 90 6ew.>% der Poly- 
merisate eine PartikelgrOfie von 0,1 bis 500 (mi haben, 

20 

und 

5 bis 30 Gew.-% mindestens eines Bleichmittels enthalten. 

25 8. Waschmittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , daiS 
sie zusatzlich 0,1 bis 15 Gew.-% eines Bleichaktivators 
enthalten. 
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